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unter der Voraussetzung, daB die Aminogruppen in 3,4- odtr 
4,5-Stellung stohen, oderdessen physiologisch vertragliche) 
wasser!6tliche Salze enthalt, sowie neue Diaminopy razolde - 
rivate. Die Verbindungender Form el (I) stellen physiologisch 
sehr gut vertragliche Entwicklersubstanzendar. welcho bril- 
liante Hoarffirbungen von hoher Farbtiefe im Rotfoereich 
ermdglichen. 



#%# un d R 4 gleich oder verschieden sind und Was- 
4**4W»*t Au v | mit 1 bis 4 Kohlenstoff atoman. Hydroxyalkyl 
mm I « *c<» hi enstoffatomen. Benzyl oder Phenyl bedeuten 
V 1 *** «>eserstoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff atom en 

•yalkyl mit 2 bis 4 Koh lens toff atomen darstellt. 
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Beschreibung 

Gcgenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis von 3,4- oder 
4^-Diaminopyrazolderivaten als EntwickJersubstanz sowie neue 3,4- oder 4,5-DiaminopyrazoIderivate. 
5 Auf dem Cebiet der Haarfarbung haben Oxidationsfarbstoffe eine wesentlicheBedeutung erlangt Die Far- 
bung cntstcht hierbeidurch Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in 
Gcgenvvart cines geeigneten Oxidationsmittels. 

Als Ent w icklersubstanzen werden insbesondere 2^-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, p-Amino- 
phcnol und 1,4-DiaminobenzoI eingeseizt. Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubstanzen sind Resor- 

10 cin, 4-Chlorresorcin, 1-Naphthol, 3-Aminophenol, 5-Amino-2-methylpheno1 und Derivate des m-Phenylendi- 
ftmlni zu nennen. 

An Oxidationsfarbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet werden, sind zahlreiche besondere 
Anforderungen gestellt. So mussen sie in toxikologischer und dermatalogischer Himicht unbedenklich sein und 
Firbungcn in der gewunschten Intensitat ermoglichen. Ferner wird fur die erzielten Haarf arbungen eine gute 
15 Ucht% Dauerwell-, Saure* und Reibechtheit gefordert A.uf jeden Fall aber mussen solche Haarfarbungen ohne 
Einwirkung von Licht, Reibung und chemischen Mitteln iiber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen 
ittbU bleiben. AuBerdem ist es erforderlich, daB durch Kombinationen geeigneterEmwickler- und Kupplerkom- 
ponenicn cine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann.Zur Erzielung naturlicher und 
bett*r>dcrs modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol, allein oder im Gemisch mit 
20 ind0fcn En twicklersubstanzen, in Kombination mit geeigneten Kupplersubstanzen eingesetzt 

Of gen den fQr den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich eingeseizten Entwickler 4-Aminophenol 
wurden in letzter Zeit Bedenken in bezug auf die physiologische Vertraglichkeit erhoben, wahrend die in neuerer 
©mpfohlenen Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel Pyrimidinderivate, in farberischer Hinsicht nicht 
vdllii Aufrtcdenstellenkonnen. Die in der DE-OS 21 60 317 beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 

11 &Am*fto- 1 - phenyl -2-pyrazolon-5, farben Haare nur in sehr geringen, fur die Haarfarbepraxis unbrauchbaren, 
Fifbtkfen an. 

Ik best und daher die Aufgabe, ein Oxidationshaarfarbemittel auf der Basis einer Entwicklersubstanz/Kupp- 
UfiubAtartx-Kombination zur Verfugungzu stellen, in dem eine EntwickJersubstanz fur den Rotbereich enthal- 
tfrt lit* vvclche physiologisch sehr gut vertraglich ist und mit ublichen Kupplersubstanzen das Haar in brillianten 
m roltn I^»rbt6nen mit einer hohen Farbtiefe farbt 

M)#r%u wurde nun gefunden, daB durch ein Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer 
linjwIcklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welche als Entwicklersubstanzein Diaminopyrazol der all- 
I#rt>#incn Formel(I) 

N 



«| to i$#r R« # R 2 und R 4 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Hftif t»*y«tkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten, sowie R 3 Wasserstoff. Alkyl mit 1 bis 
4 lt*iM#n*toffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darste1lt,unter der Voraussetzung, dafl 
^minogruppen in 3,4- oder 4,5-StelIung stehen, oder dessen physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze 
«f»IMI |^ die gestellte Aufgabe in hervorragender Weise geldst wird. 
4* Ih 0mm Haarf arbemittel sollen die Entwicklersubstanzen der Formel (I), vondenendas 3(5),4- Diaminopyrazol, 
4*%*&i amino- 1 -methylpyrazol sowie das neue 4,5-Diamino-l-benzylpyrazoI bevorzugt sind, in einer Menge 
** Wf> 0,01 bis 3,0 Gewichtprozem, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bi$2,5Gewichtsprozent,enthalten 

IK^ont die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen neucn Entwicklersubstanzen es nahelegen, 
m tf*«4# m\% alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch moglich, die Entwicklersub- 
444*1* #t der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1.4-Diaminobenzol, 
tt#*minotoluol oder 2,5-Diarninophenylethylalkohol, einzusetzen. 
Ate Kupplersubstanzen kommen als Bestandteil des hier beschriebenen Haarrarbemittels vorzugsweise Re- 
1#***f*» 4*Chlorresorcin,4,6-Dichlorresorcin,2-Methylresorcin f 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisoI, 2,4- Dir 
9ii #W**MM#i?nzylalkohol, 2,4-Diaminophenylethylalkohol, m-Phenylendiamin, 5-Amino-2-methylphenol, 2,4-Diami- 
m^hm tmxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol. 1-Naphthol, 3-Aminophenol, 3- Amino-2-methylphenol, 
4 M***?* *xy-l, 2- methylendioxy benzol, 4-Amino-l,2-methylendioxybenzol. 4-(2'-Hydroxyethyl)amino-U-methy- 
l ^t »»y benzol, 2,4-Diamino-phenetol, 2,4-Diamino-5-methylphenetol, 4-Hydroxyindol, 3-Amino-5-hydroxy- 
|* ******* «hoxypyridin und3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin in Betracht 
** It** Kuppler- und Entwicklersubstanzen konnen in dem Haarfarbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch 
******* nder enthalten sein. 

tbm € I csamtmenge der in dem hier beschriebenen H aarfarbemiitel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kuppler- 
4^**«%h/- Kombination betragt 0,1 bis5,0Gewichtsprozent, wobei eine Menge von 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent. 



2 



DE 38 43 892 Al 



bcvorzugt ist. 

Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen,bezogen auf die Kuppler* 
komponentcm eingesetzt. Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Emwicklerkomponemediesbezuglich in einem 
ge wisscn 0 be rschu G oder UnterschuB vorhanden ist. 

Wciicrhin kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel zusatzlich andere Farbkomponenten, beispieisweise s 
6-Afnino-2-m ethyl- phenol und 2-Amino-5-methyl-phenol. sowie ferner ubliche direkuiehende Farbstoffe, zum 
Beispiel Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (C K. 42 510) und Leather Ruby HF (C I. 42 520), 
aromfttischc Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-t,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol 2-Amino-5-nitrophenoI, 
2-AmimM,6*dinttrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol und 2Methylamino-5-bis-(2'hy- 
droxycthyl)amino-nitrobenzol, Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (CI. 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie io 
beispieisweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 1,4,5,8-Tetraaminoanthrachinon enthalten. Die Haarfarbemittel 
kOnncn diesc Farbkomponenten in einer Menge von etwa 0.1 bis 4,0 Gewichtsprozementhalten. 

SelbMverstandlich kdnnen die Kuppler- und Entwicklersubstanzen sowie die andere n Farbkomponenten, 
aofern et Btscn sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze mil organischen oder anorganischen 
S&urtn* wie beispieisweise Salzsaure oder Schwefelsaure, beziehungsweise — sofernsie aromatische OH-Grup- is 
p«n b+tiucn — in Form der Salze rnit Basen,zum Beispie! als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 

Dsrubcr hinaus konnen in dem Haarfarbemittel noch weitere ubliche kosmetische Zusatze, beispieisweise 
Anlloaklantien wie Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfumole, Komplexbiidner, 
Nottmhtcl, Emulgatoren, Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

DU fcubcreitungsform des neuen Haarfarbemittels kann beispieisweise eine L6sung,insbesondere eine waBri- 20 
ge od«r wiBrig-alkoholische Losung, sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine 
Cft rot . cin Gel oder eine Emulsion. 

Ihf« Xuitmmensetzung stel/t eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit den fur solche Zubereitungen 
ublieht n 2o»* tzen dar. 

Oblwhc Zusatze in Losungen, Cremes, Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, 25 
nitiUn uliphatische Alkohole, beispieisweise Ethanol Propanol Isopropanol, Glycerin, oder Glykole wie 
U'Frapylcnglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, 
tmptoUrcn oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettalko- 
hoUulUte, Alkylsulfonate, Atkylbenzolsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethytammonoiumsalze, Alkyl- 
bfUlnt, «»*cthylierte Fettalkohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide, oxethylierte Fettsaure- 30 
Wtr, («rn«r Verdicker wie hohere Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate. Vaseline, Paraffinol und Fettsauren 
♦owit »uU«rdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolinderivate, Cholesterin,Pantothensaure und Betain. 
tHi tfWlhm en Be stand teile werden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die 
HttimMl«l und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer 
Mittf » von etwa O.l bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 as 
tUwfctmprozent 

|* tiaeh Xusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer, neutral oder alkalisch 
f**gt*e*tt, Insbesondere weist es einen pH-Wert von 0,8 bis 11,5 auf, wobei die Einstellung vorzugsweise mit 
AmftH>nf*k erfolgt. Es konnen aber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, 
iHlrr #**<h Unorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendungfinden. 40 

H»r ill* Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene Haar- 
flr|t#mill#l Mnmittelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmittel und tragt eine fur die Haarfarbebehand- 
to«f #*t4r*iehende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar 

AH OaWationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 4% 
<M*#« AiMlitionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12%igen, vor- 
Ifll^HI fc^igen, waBrigen Losungen in Betracht. Wird eine 6°/oige Wasserstoffperoxid-Losung als Oxida- 
ttoftt**!l!«t verwendet, so betragt das Gewichts vernal tnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidationsmittel 5 : 1 
I r h Vorzugsweise jedoch 1 : 1. GroBere Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei h&heren Farb- 
4i<rlf|<«rt*#ncrationen im Haarfarbemittel oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares beabsich- so 
lifl HK ¥#f wendet. Man laBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 
^ Mmwitn lang, auf das Haar einwirken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und irocknet es. GegebenenfaNs 
wti4 AfitchluB an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und evemuell mit einer schwachen organi- 
ittaMi %#iir«. wie zum Beispiel ZitronensSure oder Weinsaure, nachgespOlt AnschlieBend wird das Haar getrock- 

m t si 

IH# H#f4teHung der erfmdungsgemaB verwendeten Entwicklersubstanzen ist zumTeil bekannt. So wird zum 
M*0Mt %im* ^SJ^-Diaminopyrazol 1 ) und das 43-Diamino-l-methylpyrazol^ in der Literatur beschrieben: 1) 
M nULiebigs Ann.Chem.707(l%7)141-146;2) H. Dorn etaULiebigsAnaChem. 717 (1968)118—123. 

M 4,5-Diamino-l-methylpyrazollassen sich aus dem in Literatur l)beschriebenen3(5)-Amino-4-nitropy- 

Alkylierung und anschlieBende Reduktion darstellen. «o 

1*1* Mm n Verbindungen der nachfolgenden Formeln (II) und (HI) sowie das neue3,4-Diamino-l-methylpyra- 
#*4 t^ ^Hin auf verschiedenen Wegen synthetisiert werden: 3.4-Diamino-l'benzy[pyrazoI laBt sich analog der 
***** fc«HMehriebenen Methylverbindungen durch Benzylierung und nachfolgende Reduktion darstellen. Das 
M t>NNH*fi^-l-benzylpyrazol wird aus dem 5-Amino-l -benzyl pyrazol (H. Dorn et aL, Chem. Ber. 10) (1968) 
lf*l >| / y ) durch Nitrosierung und anschlieBende Reduktion hergestellL 0 

(M 4 |cn Aminogruppen alkylierten Derivate lass n sich alle, wie in den Beispielen beschrieben, durch 
der intermediar gebildeten Aminonitropyrazole und nachfolgende Reduktion der Nitrogruppen 
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Die SaUc der Verbindungen der Forme! (I) sind durch Umseizung mil organischen oder anorganischen 
Stturcnodcr Basen erhaltlich. 

Die Entwicklersubstanzen der Formel (I) sollen indem Haarfarbemittel en twederalsfreie Basen oder in Form 
ihrcr physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Saureawiezum Beispiel Salzsaure, 
5 Schwefelstture, Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure oder Zitronensaure, eingesetzt werden. 
Die Verbindungen der Formel (I) sind gut in Wasser Idslich, sie weisen auBerdemeineausgezeichnete Lagersta- 
bititit, insbesondere ais Bestandteil derhier beschriebenen Haarfarbemittel auf. 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel mit einem Gehalt an 3,4- oder 4,5-Diaminopyrazolderivaten als 
Entwicklersubstanzen ermoglicht HaarfSrbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die 
to Ucht\ W*sch- und Reibechtheit anbetrifft, und die Haarfarbungen lassen sich mit Reduktionsmittem wieder 
tbxlehen. 

Von bcionderer Bedeutung ist weiterhin der durch die Verwendung der 3,4- odeM,5-Diaminopyrazole in dem 
Hftftriarbcmittel gemlB vorliegender Anmeldung in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht erzielte 
FortKhritt. So sind die Verbindungen 3(5),4-Diarnmopyrazol und4,5-Diamino-l-niethy]pyrazol nicht mutagen. 
15 Htnslchtttch der farberischen Eigenschaften bieten die erfmdungsgernaBen Haarfarbemittel Moglichkeiten, 
di« weit Ober einen Ersatz der ublicherweise verwendeten 4* Aminophenole hinausgehen So iassen sich briilante 
Rotlone mit auBerordentlicher Farbtiefe erzeugen, wie sie mitdengangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
ilnd. Neb«n dieser Anwendung im hochmodischen Bereich kdnnen aber auch durch die Verwendung in Kombi- 
ngiUjn mU geeigneten Kupplungskomponenten naturliche Farbtdne erzeugt werden, ohne daB eine weitere 
« Kntwlcklungskomponente vom Typ der p-Phenylendiamine erforderlich ware. 

Dto tehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen 
iteh weiterhin darin, daB diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
probicmlt>5 und mit guter Deckkraf t ermdglichen. 
Otgtnttand der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner neue Diaminopyrazolderivate, wie 3,4-Diamino- 
li | .rrnthy lp y razol, weiterhin Diaminopyrazolderivate der allgemeinen Formel (II) 
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In *Jtr K* ein Benzylrest ist, R 6 und R 8 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 
R#W#*vttoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 7 Wasser- 
liaM. Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, unter der 
*, VtJf tut** tzung, daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen, wobei insbesondere 4,5-Diamino-l -ben- 
*ytfty?**o1. 3,4-Diamino-l-benzyIpyrazol, 4- Amino- l-benzyl-3-(2'-hydroxyethy])amino-py razol und 4-Amino- 
}'fe*ft*yU3-benzylaminopyrazol zu nennen sind, sowie ferner diaminopyrazolderivate der allgemeinen Formel 

m 
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h~Y <...) 

* \ y 

1. 

41 ft 4m* ft f ein Methylrest ist, R 10 und R 12 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 
K4§fcl*#tMoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R M Wasser- 
¥*M* Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, unter der 
V#*#*Mnctzung, daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen und mindestens einer der Reste R 10 bis 
i 1 * +mm Wasserstoff verschieden ist, wobei insbesondere 4-Amino-l-methyl-3-methyIaminopyrazo1 und 4-Ami- 

m ** ' «%«thyl-5-N,N-dimethylaminopyrazoIgenannt werden. 

1* «|r> nachstehenden Beispielen soli der Gegenstand der Erfindung niher erlautert werden, ohne ihn auf die 
H#H p » »lc zu beschranken. 

HersteUungsbeispiele 
Beispiel 1 : Synthese von 3,4-Diamino- 1 -benzyl pyrazol 
Stufe 1 : Umsetzung von 3(5)-Amino-4-nitropyrazol mit Benzylbromid 
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1.00 g (7,80 mmol) 3(5)-Amino-4-nitropyrazol werden in 30 ml absolutem Dioxan mit 187mg (7,80 mmol) 
Natriumhydrid versetzt Nach beendeter Wasserstoffentwicklung werden zu dcr Reaktionsmischung 133 g 
(7.80 mmol) Benzylbromid zugetropft und das Gemisch wird 1 7 Stunden lang zumSieden rhitzt Sodann wird 
das Losungsmittel am Rotationsverdampferim Vakuum abdestilliertundder Ruckstanddurch Saulenchromato- 
graphic an Kteselge) mitToluol/Ether(8 : l)aufgetrennt 5 

1. Fraktion: 

Man crhllt cin braunes 01. das im Kugelrohr bei 220 Grad Celsius/0,05 Torr destilliert wurde und nach 
Bchandlung mit einem Gemisch aus Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff kristallisiert io 

Ausbeute: 

430 mg (17^9 Prozent der Theorie) l-Benzyl-3-benzylamino-4-nitropyrazol als leuchtend gelbe Kristalle mit 
clnero Schmelzpunkt von 76 Grad Celsius (Chloroform/Tetrachlorkohlens toff). 15 

60-MHZ-* H-NMR(CDC1 3 ): 

«-7.71<l;l H) 

10 H) 20 
6,12(11 1 Ml mil D 2 0 austauschbar) 

4A$~>4A*ppm(d;2 H;J = 6Hz;-NH-CH r ) 

PUf dUfrcs und alle folgenden NMR-Spektren gilt: s - Singulett, d - Dublett, t - Triplets m — Muhipleti 25 
MS (70 *V):m/e (Prozent) - (308; M + ), 290 (15), 105(24)91 (100X55(24). 

VUt dlf* und alle folgenden Massenspektren gilt: Die relative Intensitat der Molekfilfragmente wird in Prozent 
*ng«gtb«n, wobei das Molekulfragmemmitder grdflten Intensitat gleich 100 Prozent gesetzt wird 

UV(CH|Cl2):Anu«0oge) - 281 (3«90),373 nm(4,07> 30 

Ci»Hi#N«Oi (30834) 
ttfrtehfittlC 66,22 H 5,23 N 18,17 
CJtfumtonfC 66,40 H531 N 18,18 

2. Fraktion: 

l*M 1 (ftM Prozent der Theorie) 3-Amino-l-benzyM-nitropyrazol als gelbe Nadeln mit einem Schmelzpunkt 
*m HO Of *d Celsius (Ether). 

WMMr» H-NMR (D 6 -DMSO): 

$m%Mt%\% H) 

6,11 (ft I M| tnit D 2 0 austauschbar) 43 

M$(te*V):m/e (Prozent) = 21 8 (82, M + ), 201 (6),91 (100X65(35). 
UVit*6liCl2):Ain«f0oge) - 278 (3,89X343 nm (3,72). 

£«Mtf*M)» (218*20) 
M#M«fc*««tC 55.05 H4,62 N 25.68 
Mf fwOt* C 5430 H 4,47 N 25,73 

Stufe 2: Reduktion von 3-Arnino-l-benzyl-4-nitropyrazol 55 

MW# W*58 nmol) 1- Benzyl -3- amino-4-nitropyrazol werden in 100 ml absolutem Methanol mit katalytischen 
M**f *n f**lladium/Kohlenstoff (10-prozentig) bei Raumtemperatur und 50 bar hydriert Nach 1 7 Stunden ist die 
Mt4*tf»*»**g beendet und durch die filtricne Losung wird 5 Minuten lang Chlorwassers toff gas geleitet Die 
I j**t**f *Mrd am Rotationsverdampfer im Vakuum auf 1/3 des ursprunglichen Volumens eingeengt und dann 60 
mix Essigester versetzt, bis ein Niederschlag ausfailt, der anschlieflend aus Essigester/Methanol umkri- 
**ird. 



Ausbeute: 



(76,6 Prozent der Theorie) 3,4-Diamino-l-benzylpyrazol-dihydrochlorid-hydrat als blaflrosa Kristalle 
* Schmelzpunkt von 1 39 Grad Celsius (Essigester/MethanoIX 
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60-MHz- 1 H-NMR(D 6 -DMSO): 

7,51 (s : l H) 
7,25 (s;5K) 
j 6.82 (s;8 H ; mit D 2 0 austauschbar) 
M4 ppm( a; 2H) 

C,oHmCI 2 N4 * HjO 
Bercchnet:C 43,02 H5,77 N 20,06 
to Gcfunden : C 43,26 H 5,64 N 20,23 

Beispiel 2: Synthese von 4- Amino- 1 -benzyl-3-benzylaminopyrazol-dihydrochlorid 

£00 mg ( 1 ,62 mmol) l-Benzyl-3-benzylamino-4-nitropyrazol (Beispiel 1, Stufe l.Fraktion 1) werden in 20 ml 5 
I) normalcr methanolischer Salzsaure mit katalytischen Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 
50 bar hydrierL Nach 17 Stunden ist die Hydrierung beendet und es wird 5 Minuten lang Chlonvasserstoffgas 
durch die i-osung geleiteL Die Losung wird am Rotationsverdampfer im Vakuum auf das halbe Volumen 
elftjf ecngt und dann so lange mit Essigester versetzt bis ein farbloser Niederschlagausfallt, der aus Essigester/ 
Methanol umkristallisiert wird. 

n 

Ausbeute: 

350 mg (61,5 ProzentderTheorie)4-Amino-l-benzyl-3-benzylaminopyrazol-dihydrochlorid als farblose Kri- 
»I*H« mil cinem Schmelzpunkt von 149 Grad Celsius (Essigester/Methanol). 

n 

GO* M Hx- 1 H-NMR (De-DMSO): 
(t~ 9.t0(»;5H;mitD 2 O austauschbar) 

4M ppm (a;2H) 

C»M»Ct,N4 (35U8) 
14 0*f*eHn«i: C 58,13 H 5,74 N 15,95 
Otf«fKl*fi:C 57,82 H5,74 N 16,19 

Beispiel 3: Synthese von 4*Amino-3^2'-hydroxyethyl)amino-l-benzylpyrazo1 

# Stufe 1 : Synthese von N-3-(l-Benzyl-4-nitropyrazolyl) carbarninsaureB-bromethy lester 

W0 § (9»17 mmol) 3-Amino-l-benzyl-4-nitropyrazol werden in 30 ml absolutem Tetrahydrofuran mit 1,54 g 
(IM mmol) Calciumcarbonat versetzt und auf 60 Grad Celsius erhitzt. In die Losung werden 2,40 g (12,8 mmol) 
C^il^rtmcisensaure-B-bromethy lester getropft und das Reaktionsgemisch 6 Stunden lang zum Sieden erhitzt. 
#4 tHl H««ikiionsgemisch wird filtriert und sodann das Filtrat am Rotationsverdampfer auf das halbe Volumen 
wpft Man erhalt blaBgelbe Kristalle,die aus Ether umkristallisiert werden. 

Ausbeute: 

IMM jt (68,2 Prozent der Theorie) N-3-(l-Benzyl-4-nuropyrazolyl) carbaminsaure-B-bromethylesteer als blaB- 
fMNI ICristalle mil einem Schmelzpunkt von 102 Grad Celsius (Ether). 

••♦M Hz- 1 H-NMR (D 6 -DMSO): 

%t $m Mo(s; I H; mit D 2 0 austauschbar) 

mu$ t h) 

f»lSH) 

Mtt-*#^l(t;2H) 

m W*<*3k50ppm(t;2H) 

M*Cf<* cV): m/e(Prozent) . 370 (6, M + . 81 Br), 368 (6; M + ; 7 *Br),324 (3; 81 Br). 322 (3; 79 Br), 231 (3),91 (100), 65 

W(C;i |,C1 2 ): Ai»i(1ogc) = 279 (3,86), 314 nm sh(3,81). 

*t*rN«04 (369,20) 
Nt*»t*tiet:C 42,29 H3.55 N 15,18 
< ># K w » U cn:C42^3 H 3,28 N 15,22 
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Stufe 2: Synthese von N-(l-BenzyM-nitropyrazolyl)oxazolidin-2-on 

400 mg (1,10 mmol) N-3-(l -BenzyM-nitropyrazoly!) carbaminsaure-B-bromethylester werden in 10 m) 4 nor- 
malcr Naironlauge 17 Stunden lang bei Raumtemperatur geruhrt. Der erhaltene Niederschlag wird aus Essige- 
ster umkristallisiert. 

Ausbeute: 

260 mg (82,0 Prozent der Theorie) N-(l-BenzyM-nitropyrazolyl)oxazolidin-2-on als hellgelbe Kristalle mit 
cincm Schmelzpunkt von 120Grad Celsius (Essigester). 

^O-MHi-'H-NMRtCDCIj): 

S H) 
7.29 (»j 3 H) 
5,t8(i;2H) 
4,66-4,32 <i; 2 H) 
4,13-3,85 ppm(t;2H) 

UV(CH,Cl»>: A majr (Iog£) - 271 nm (3,85). 

CijM*iN«0« (28830) 
b*ffChnet:C 54,16 H4,20 N 19,43 
©«to*Hkn:C 5336 H4,17 N 1935 

Stufe 3: Synthese von l-Benzyl-3-(B-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol 

I0§ Wg (0,35 mmol) N-(l-Benzyl-4-nhro-pyrazolyl)oxazoIidin-2*on werden in 10 ml 5 normaler Natronlauge 4 
Stwwl*n lung bei 70 Grad Celsius erhiiztDas Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestil- 
It«f1 umJ der Ruckstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit Chloroform/Methanol (10: 1) aufge- 
Irtnftt* 

1. Fraktion: 

14 tug ( 13.9 Prozent der Theorie) N-(l-Benzyl-4-nitropyrazolyl)oxazolidin-2-onmiteinem Schmelzpunkt von 
I W < ) f *4 Celsius (Essigester). 

2. Fraktion: 

ft Iflg (78.4 Prozent der Theorie) l-Benzyl-3H[B-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol als leuchtend gelbe Kri- 
M*M# mil clnem Schmelzpunkt von 94 Grad Celsius. 

wMM«.' H-NMR(CDCb): 

4 m M0(is ! H) 
M?(%t4M) 

•Jttf»fHft(ft; 1 H-.mitDjOaustauschbar) 
VM**? It) 

Jjfc* - ppm(t; 1 HjmitDjO austauschbar)i 

Mfllftt • V): m/e (Prozent) - 262 ( 1 3; M + ). 231 (63). 21 8 (1 3), 91 (1 00), 65 (22). 
UV (t M # Ch): A m «(log*) - 279 (3,89), 370 nm (3,75). 

t*t»tlt*N«Os (26239) 

K#f C 54^5 H 538 N 2136 

Utim**ntC 54,87 H5.48 N 21,45 

Stufe 4:Reduktion von l-Benzyl-3-(2'~hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol 

(0,76 mmol) l-BenzyN3^2'-hydroxyethyl)amino-4-nitropyrazol werden mit 4 ml einer 4,4-prozentigen 
t von Ameisensaure in Methanol und katalytischen Mengen Palladium/Kohlenstoff (10-prozemig) ver- 

m*i f % wird 48 Stunden lang unter Stickstoff bei Raumtemperatur geruhrt. sodannder Katalysator abfiltriert 
t-ttsungsmittel am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert Der Ruckstand wird im Vakuum 
f **mt* Die Ausbeute istquantitativ. 

•# MM # - 1 H-NMR (CDCI3): 
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5 - 8,02(s; 4 H;mitD 2 Oaustauschbar) 

7.20(s;6H) 

5.00 (s; 2 H) 

3.90-3,15 ppm(m;4H) 

5 

Beispiel4:Synthese von4^-Diamino-l-methyIpyrazoliumhydrogensuIfat-hydrat 
Stufe 1 : Synthese von 3- und 5-Arnino-l-methyl-4-nitropyrazol 

10 Zu 2,00 g (15,6 mmol) 3(5)-Amino-4-nitropyrazol in 50 ml 2 normaler Natronlauge werden unter Rflhren 
langsam 4,00 g (31,7 mmol) Dimethylsulfat getropft. Es wird 17 Stunden lang bei Raumtemperatur geruhrt Der 
cnutandenc Niederschlag wird abgesaugtund mit Methanol gewaschen. 

Ausbeute: 

is 

1.54 g (6S.5 ProzentderTheorie) 3- und5-Amino-l-methyM-nitropyrazol alsSubstanzgemisch. 
Dic chromatographische Auftrennung des Substanzgemisches an einer Kieselgelsaule (1 100 cm; d « 3 cm) 
mh Chioroform/Methano! 10:1 als Laufmittel ergibt: 

1. Fraktion: 

t&O mg (453 Prozent der Theorie) 3-Amino-t«methyl-4-nitropyrazol (Rf- Wert 0,53 CHCI3/CH3OH 10:1) mit 
«ln«?m Schroelzpunkt von 194 Grad Celsius. 

H 2, Fraktion: 

WO mg (24,7 Prozent der Theorie) 5-Amino-l-methyl-4-nitropyrazol (Rf-Wen037CHCb/CH 3 OH 10 : 1) mit 
•in«m Schmelzpunkt von 266Grad Celsius. 

t0 Stufe 2: Synthese von4^-Diamino-l-methylpyrazoliumhydrogensulfat-hydrat 

WO mg (1,41 mmol) 4- Amino - 1 -methyl-5-nitropyrazol werden in 50 ml a bsolutem Methanol mit katalytischen 
Mtfngen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydriert. Nach 17 Stunden ist die Hydrierung 
N*f)det. A us der filtrierten Losung fallt bei Zugabe von 135 mg (1,41 mmol) konzentrierter Schwefelsaure ein 

11 Urbtmc r Niederschlag aus,der abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert wird 

Ausbeute: 

1^0 mg (46,6 Prozent der Theorie) 43-Diamino-l-methylpyrazolium-hydrogensulfat-hydrat als farblose Kri- 
*ft M*Mt mit cinem Schmelzpunkt von 200- 201 Grad Celsius (Zers.) (WasscrX 

0MH z- 1 H-NMR (D6-DMSO): 

I £5 (s;lH) 
*% Mi** 6*20 (s; 8 H ; mit D 2 0 aus t auschbar) 
4%t PPm (s;3H) 

t**Mi?NUOsS (228,23) 
H###chr%ci C 21,05 H 530 N 24,55 
m t*tt(tad»n : C 20,86 H 535 N 24,29 

Beispiel5:Synthese von 3.4-Diamino-l-methylpyrazol 

mg (0,63 mmol) 3-Amino- 1 -methyl-4-nitropyrazol werden in 80 ml absolutem Methanol mit katalytischen 
M M#ltM#n Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 50 bar hydriert Nachdem das Losungsmittel am 
MfHiUonsverdampfer im Vakuum auf 1/3 des urspriinglichen Volumens eingeengtwurde, fallt aus der filtrierten 
t Jfelttftgt bei Zugabe von 124 mg (1,26 mmol) konzentrierter Schwefelsaure ein weifler Niederschlag aus, der 
4W#««*wgt und getrocknet wird- Nach 17Stunden ist die Hydrierung beendet. 

#* Ausbeute: 

IW o*g (753 Prozent der Theorie) 3,4-Diamino-l-methyJpyrazolium-hydrogensulfat als weiBe KristalJe mit 
#***m Nchmelzpunkt von 21 4 — 2 1 5 Grad Celsius (Methanol). 

** #*> MHz-'H-NMR(D 6 .DMSO): 

Mm IA5(s;lH) 

I4M > T^Otm^HjmitDjOaustauschbar) 
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3.60ppm(s;3 H) 

OHtNi'M H 2 S04 (220,01) 
Dcrcchnet.C 21,84 H4,67 N 25,46 

Ccfundcn. C 2133 H 4,63 N 25,18 5 
beispiel 6:Synthese von 4* Amino- 1 -methyl-3-methyJaminopyra2oJ>umhydrogensuJfa« 
Stufe 1: Synth esc von 3-Trifluoracetyl amino* l-methyl-4-nitropyrazol 

10 

Methode A 

7,50 ml Trifluoracetanhydrid werden portionsweise mit 1,50 g (10,6 mmol) 3-Amino-l-methyl-4-nitropyrazol 
vcrftctzt. Nach |7-stundigem Ruhren bei Raumtemperatur wird das LosungsmittelamRotationsverdampfer im 
Vtkuum abdestilliert und der Rtickstand mit Hexan/Ether versetzt, wobei ein weiBer Niederschlag auskristalli- 15 
lien. 

Ausbeute: 

2,40 g (95.-4 Prozent der Theorie) 3-Trifluoracetylamino- 1 -methyl-4-nitropyrazol als weiBe Nadeln mit einem 20 
Skhmclzpunkt von 104 Grad Celsius (Ether). 

«0*MHz->H.NMR(CDCl3): 

$ m 9,72 (s; 1 H; mit D 2 0 austauschbar) 25 
3#*PPm(s : 3H> 

Mft(70eV): m/e(Prozent) - 238(81;M + ), 169(100), 152(63), 125 (I 3). 69 (3 1 \52(V\42 (66). 

U V (CH,Cta): XmMxQoze) - 292 nm (3,89). 30 

C4HtFiN 4 Oj(238,12) 
tl#f*chnei: C 30,26 H 2,11 N 23,53 
0ttur*dcn:C 30,21 H 134 N 23,51 



Methode B 



Stufe 2: Synthesevon l-Methyf-3-methylamino-4-nitropyra2of 



as 



tyQOml konzentrierte SchwefelsSure werden portionsweise mit 1,00 g (5,21 mmol) 3-Trifluoracetylamino- 
|*«MMhylpyrazot versetzt Danach wird 1 ml 100-prozentige NitriersSure zugetropft und 17 Stunden lang bei 
HtMWtemperatur gertihrt Die Losung wird auf 40 g Eis gegossen, wobei ein farbloscr Niederschlag auskristalli- 40 
tif #1. der abgesaugt und getrocknet wird. 

Ausbeute: 

7fQ mg {222 Prozent der Theorie) 3-Trifluoracetylamino- l-methyl-4*nitropyrazol mit einem Schmelzpunkt 45 
w#> t04GradCelsius(Ether). 

f Kg Mutterlauge wird mit konzentriertem Ammoniak neutralisiert und 24 Stunden lang mit Ether in einem 
fc<M*lkm*perforator extrahiert Beim Einengen der organischen Phase konnen weitere 220 mg (18,1 Prozent der 
Tto#r»c) 3-Trifluoracetylamino- l-methyM-nitropyrazol isoliert werden. 



50 



•^0 g (4^0 mmol) 3-TrifluoracetyIamino-l-methyl-4-nitropyrazol werden mit 2,12 g (16,8 mmol) Methyhodid 
t* ml »bsolutem Aceton auf 50 Grad Celsius erhitzt. Sodann werden 940 mg (163 mmol) gepulvertes Kalium- 
Mr**f0xkl xugegeben und das Reaktionsgemisch 5 Minuten lang zum Sieden erhitzt Das Losungsmittel wird am 5$ 
jt*H«tk>nsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der ROckstand durch Saulenchromatographie an Kieselgel 
mH tether/Toluol (5 : 1) aufgetrennt 



1. Fraktion: 

tJO mg (62,0 Prozent der Theorie) 1-Methyl-3-methylarnino-4-nitropyrizol alslcuchtend gelbe Kristalle mit 
«#tm Schmelzpunkt von 176 Grad Celsius (Ether)^ 

♦^MHz-'H-NMRfDe-DMSO): 

#*»^Mi(s;lH) 

1 H; mit D 2 0 austauschbar) 
*## (» i 3 H ; Methylgruppe am Pyrazolring) 



60 
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2.82-2.72 ppm (d; 3 H; J - 6 Hz; - NH - CH 3 ). 

MS (70 c V) ; m/e (Prozent) « 1 56 (53; M + ) 138 (15), 109 (24), 7 1 (53), 68 (56), 52 (44), 42(100). 
U V (CH 7 CI 2 ): X m ax(\oge) - 280 (3,85)373 nm (3,75). 

CiH a N 4 O a (156,14) 

Bcrcchnct:C 38,46 H5.16 M 35,88 

Gclundcn:C 38,21 H5,22 N 35,75 

to All 2. Fraktion konnten 210 mg (35,2 Prozent derTheorie) 3- Amino- 1 -methyl-4-niiropyrazol isoliert werden. 

Stufe 3: Synthese von 4-Amino-t -methyl -3-methylaminopyra2o!ium-hydrogensulfat 

500 mg (3,20 mmo)) 1 -Methy)-3-roetbyJamino«4-nhropyrazoJ werden in 50 ml absolutem Methanol mit kataly- 
t$ llichcn Mcngen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 bar hydriert Nach 17 Stunden ist die 
Hydrlcrong beendet, aus der filtrierten Losung fallt bei Zugabe von 314 mg (3^0mmol) konzentrierter Schwe- 
f «Uturc ©in bla&orangener Niederschlag aus, der abgesaugt und getrocknet wird. 

Ausbeute: 

590 mg (82,2 Prozent der Theorie)4-Amino-l-methyl-3-methylaminopyrazolium«hydrogensulfat alsblaBoran- 
fct n« KrUtalle mit einem Schmelzpunkt von 209 Grad Celsius. 



n 



^MH*- ! H-NMR(D 6 -DMSO): 

9 m |j07 (s;5H; mit D 2 0 austauschbar) 
7.17 I II) 
&M (•} 3 H : Methylgruppe am Pyrazolring) 

m 

QMiiN«C>4S (224,24) 
IUr«chnct:C 26,78 H5.39 N 2439 
Gtfaf**«w:C 26,42 H 538 N 2431 

I* llcispiel 7: Synthese von 4*Amino-5-(N,N«dimethylamino)-l-methylpyra2olium-dihydrogensulfat 

liUlft 1 1 Umsetzung eines Gemtsche$aus3- und5-Trifluoracetylamino-l-methyl-4 nitropyrazol mit Methyliodid 

1^4 (| (16,5mmol) eines Gemisches aus 3- und 5-Trifluoracetylamino-l-methyM-nitropyrazol werden mit 
«# M* f (t<Mi mmo!) Methyljodid in 40 ml absolutem Aceton auf 50 Grad Celsius erhitzt, sodann werden 3,77 g 

1IM ttimol) gepulvertes Kaliumhydroxid zugegeben und die Losung 5 Minuten lang zum Sieden erhitzt. Das 
olHytlf Amittel wird am Rotationsverdampfer im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand durch Saulenchroma- 
H»JK *f*tt*e an Kieselgel mit Ether/Toluol (5 : 1) aufgetrennt. 

«* 1. Fraktion: 

WB (34,8 Prozent der Theorie) 5-(N,N*Dimethy)amino)-l-methyl-4-n)tropyra2ol als gelbes 01, das im 
Ktlfttf *>hr bei 50Grad Celsius/0,04 Torr destiiliert wird. 

m IWkMMz-'H-NMRfCDCb): 

M1 (S;lH) 

wn%« $ H) 

tMppm (S;6H) 

Mj^f O • V): m/e (Prozent) - 1 70 (22; M + ) 153 (31> 1 46 (21), 125 (90), 1 23 (62) 108(55), 82 (70), 70 (99), 66 (92). 42 



€*H***4«0 2 (170,17) 
i##**lm«t:C42,35 H 5.92 N 32.92 
0#t**4cn:C 42.14 H539 N 32.75 



2. Fraktion: 



* ,M mg (53,4 Prozent der Theorie) l-Methyl-3-methylamino-4-nitropyrazol alslcuchtend gelbe Kristalle mil 
Vchmelzpunkt von 176 Grad Celsius (Ether) 
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Stuf c 2: Synthese von 4-Amino-5-(N,N-d)methylarnino-l-methylpyrazolium dihydrogensulfat 

mg (3.29 mmoi) 5-(N,N-Dimethylamino)-I-methyI"4-nitropyrazol werden in 75 ml absolutem Methanol 
mil katalyiiichen Mengen Palladium/Kohlenstoff bei Raumtemperatur und 30 barhydriert. Nach 17 Stunden ist 
die Hydricrung beendet. Es werden 645 mg (6,58 mmol) konzentrierte Schwefelsaure zugesetzt und der Kataly- s 
saior abfihriert. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der RGckstand mit 2-Propanol versetzt, wobei ein 
farbtoser Niederschlag auskristallisiert 



Ausbeute: 

10 

3O0mg (27.1 Prozent der Theorie) 4-Amino-5 (N.N-dimethylamino)-l-methylpyrazolium-dihydrogensulfai 
mil clnem Scnmelzpunkt von 139 Grad Celsius (2- Propanol). 

6f>.MHz-» H-NMR(D 6 -DMSO): 

15 

6 «• 9.78 ($; 6 H;mitD 2 Oaustauschbar) 

WI<i;3H) 
Vi ppm(s;6H) 

20 

C#*t uN^OgSi (33635) 
bifmthneuC 21,42 H4.79 N 16,66 
0«Uinden:C 21,11 H4.72 N 1637 



Beispiele fur Haarfarbemittel 25 
Beispiel 8: Haarfarbemittel in Gelform 
g 3,4-Diaminopyrazol-dihydrochlorid 

g 5-Amino-2-methylphenol 30 
4M5g Natriumsulfit, wasserfrei 

g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28-prozentige waBrige Losung) 

I.OOg Hydroxyethylcellulose.hochviskos 
I <MX> g Ammoniak (22-prozentige waBrige Losung) 

Wasser 35 



0 des vorstehenden Haarf arbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstof f peroxididsung 

I* l*«>*cntig) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwir- 40 
iM^gttcIt von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespultund getrocknet. Das Haar hat 
#HHp Intensive leuchtend rotorange Farbung erhaiten. 



Beispiel 9: Haarfarbemittel in Gelform 

g 43-Diamino-l-methylpyrazol-dihydrochIorid 

M7 g 3-Aminophenol 

$30 g Ascorbinsaure 

**0O t Olsaure 

t ,00 g Isopropanol 

0,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Losung) 

*»tfiH a Wasser 



45 



50 



bA**% vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarf arbemittels mit 50 g Wasserstoff peroxididsung 
(* £m>*cruig) und laBt das Gemisch 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf weifle menschliche Haare einwirken. 
fM%#*nn wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar ist in einem leuchtenden roten Farbton 



45 
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Beispiel 10: Haarfarbemittel in Cremeform 

1 .00 g 4-Amino-5-(NJsI-dimethylamino)- 1 -methy Ipyrazoliumdihydrogensulfat nach Beispiel 7 
1.10 g 1-Naphthol 
5 1 5.00 g Cetylalkoho) 

03 g Natriumsulfit,wass rfrei 

3,30 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat- Natriumsalz(28-prozentige wSflrige Losung) 
3.00 g Am moniak (22-prozeniige waBrige Losung) 
76,10 K Wasser 
io T5O00g 

SO g dieses Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasscrstoffperoxidlosung (6-prozen- 
d$) vcrmischt Anschlieflend tragt man das Gemiscb auf blonde Naturhaare auf und Jafit es 30 Minuten lang bei 
i) 40 Orad Celsius einwirken. Danach wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar hat eine 
Intensive lachsrote Farbungerhalten. 

Beispiel 1 I: Haarfarbelosung 

?0 0»50 g 3,4-Diaminopyrazol-dihydrochIorid 

030 g 2- Amino-5-methyl phenol 

030 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino-anisolsulfat 

0.05 g 1-Naphthol 

$0,00 g Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz(28-prozentige waBrige Losung) 

H * 0,00 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Losung) 

2m* wasser 



S 

10 M*n vc r misch t kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehenden Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoffperoxid- 
feMuttg (6* prozentig) und laQt die Mischung 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare 
«lft*lrken* Sodann wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet- Das Haar ist in einem modischen 
tJttMtilbraunen Palisandenon gefarbt 

%S Beispiel 12: Far bemittel in Gelform 

$-00 g 4,5-Diamino-l-methylpyrazol-dihydrochlorid 

3jOO g 2,5-DiaminotoluoIsulfat 

130 g 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)amino*anisolsulfat 

& 0»IO g l-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol 

<M5g Natrium$ulfit,wasserfrei 

3*$0 g Laurylalkohol-digtykolethersulfat-Natrtumsalz (28-prozentige waQrige Losung) 

g Hydroxyethylcellu)ose,hochviskos 

IM*0 g Ammoniak (22-prozentige waBrige Losu ng) 

* iSS§5 wasser 

#0 ft <J*s obigen Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidiosung(6-pro- 

* Vtntm) vcrmischt und die Mischung anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgebracht Nach einer Einwirkungs- 
f *H ¥&f% 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar hat eine schwarze 
fiffeimtt erhalten. 



Beispiele 13 bis 27 : Haarfarbelosungen 

M#n verwendet die Losung nach Beispiel 8 und ersetzt das 3,4-Diaminopyrazoldihydrochlorid mengengleich 
4n *<ft andcre Pyrazolderivate CEntwickler") der Formel (1) aus den Beispielen 1-7 sowie das 5-Amino-2-me- 
ikjrl ^tnol mengengleich durch die inderTabelle 1 angegebenen "Kuppler": 
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Tabclle 1: 



BcWpicl Entwickler Kuppler Farbe 

der Formel(l) 
aus Beispiel 



1 1 

1 J 


i 
l 


5-Amino-2-methylphenol 


leuchtend 










14 


2 


5-Amino*2-methylpheno1 


rot 


15 


3 


5-Amino-2-methylphenol 


orange 


16 


6 


5-Amino-2-methylphenol 


orange 


17 


7 


5-Amino-2-methylphenol 


ziegelrot 


IB 




3-Aminophenol 


leuchtend rot 


19 


3 


3-Aminophenol 


rot 


20 


6 


3-Aminophenol 


rot 


21 


7 


3-Aminophenol 


rot 


22 


1 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsuIfat 


vioiett 


n 


2 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


graublau 


24 


3 


2«Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


grauviolett 


25 


5 


2-Amino-4-(2^hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


grauviolett 


2(> 


6 


2-Amino-4-(2 f -hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


vioiett 


V 


7 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)aminoanisolsulfat 


blauviolett 



25 

AMc in der vorliegenden Paten tanmeldung angegebenen Prozentzahlen stellen, sokm nicht anders angege- 
bln, Oc wich tsprozente dar. 

Patentansprtiche 

30 

t, Mittel zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersubstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet, daB es als Entwicklersubstanz ein Diaminopyrazol der allgemeinen 
Forme! (I) 



NHR 4 



0) 



N 

I 



35 



40 



iti der R 1 , R 2 und R 4 gieich oder verschieden sind und Wasserstoff. Alkyl mit I bis 4 Kohienstoffatomen. 45 
Mydroxyalkyl m it 2 bis 4 Kohienstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 3 Wasserstoff, Alkyl mit 1 
ttli 4 Kohienstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohienstoffatomen darstellt. unter der Vorausset- 
iuhg. daB die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen, oder dessen physiologisch vertragliche, 
**Mcrl6sliche Salze enthalt. 

i> Mite el nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daQ das Diaminopyrazol ausgewahlt ist aus 3(5),4-Di- 50 
*minopyrazol, 4,5-Diamino-l -methylpyrazol oder 4,5-Diamino- 1 - benzyl pyrazoL 

i Milt el nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
*\her Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozem enthalten ist 

A* Mhiel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daQ die Kupplersubstanz ausgewahlt 
»*t to* 1-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorresorcin f 4,6-Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-(2'-hy- 33 
*tf»* ye thyl)amino-anisol, 5-Amino-2-methylphenoL 2.4-Diaminophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphe- 
nowycthanol, 3-Aminophenol, 3-Amino-2rnethylphenol, 4-Hydroxy-l^-methylendioxybenzol, 4-Amino- 
1 *2 «methylendioxybenzol, 4-(2'-Hydroxyethy1)amino-l,2-methylendioxybenzol 2,4-DiaminophenetoU 
M« Dtamino-5-methylphenetol, 2,4-Diaminobenzylalkohol, m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenylalkohol, 
4= My<lroxyindol,3-Amino-5-hydroxy*2,6-dimethoxypyridin und 3,5-Diamino-2,6-dimethoxypyridin. 60 
\ Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der Entwickler- 
Ki#|»plersubstanz-Kombinationen 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozem, vorzugsweise 0,5 bis 4,0 Gewichtsprozent, 
foetrigt. 

ft Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB es eine Farbkomponente enthalt, 
•H* «u»gewahlt ist aus 6-Amino-2-methylphenol, 2- Amino-5-methylphenol, Diamond Fuchsine (C.1. 42 51 0), 63 
I *»thcr Ruby HF (CI. 42 520), 2- Nitro-l,4-diamino benzol, 2-Amino-4-nitrophenol 2-Amino-5-nitrophenol, 
if*Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5-{2'-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 2Methylamino-5-bis-(2'-hy- 
*tr*>*ycthyl)aminonitrobenzol, Acid Brown 4 (C.I. 14 805), 1,4-Diaminoanthrachinon und 1,4,5,8-Tetraamino- 
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anthrachinon. 

7. 3,4-D i amino- 1 -methylpyrazol 

8. Diatninopyrazolderivatder allgemcinen Formel (II) 




to 



u in dcr R 5 ein Benzylrest ist, R 6 und R 8 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 7 
Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen 
darstellt, unter der Voraussetzung.dafldie Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Steliung stehen. 
9. 4,5-Diamino-l-benzylpyrazol 

jo 10.3,4-Diamino-l-benzylpyrazol 

1 1. 4- Amino-1 -benzyl-3-(2'-hydroxyethyl)amino-pyrazol 

12. 4- Amino- 1 -benzyl-3-benzylaminopyrazol. 

13. Diaminopyrazolderivat der allgemeinen Formel (III) 



R W R"N NHR 1 




(01) 



1$ in der R 9 ein Methylrest ist, R 10 und R 12 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzyl oder Phenyl bedeuten und R 11 
Wasserstoff, AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 
unter der Voraussetzung, dafi die Aminogruppen in 3,4- oder 4,5-Stellung stehen und mindestens einer der 
Reste R 10 bis R 12 von ^/ssserstoH verschieden ist 

4# 1 4. 4- Amino-l-methyl-3-methylaminopyrazol 

1 5. 4- Amino- 1 -methyl-S-N^N-dimethylaminopyrazol 
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